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laBt sich das Sulfmethyl-chinon auch unter Verlust der Sulfmethyl-
gruppe in gut bekannte Derivate des §-Naphthochinons bezw. des
«-Naphthochinons iiberfiilhren. So entsteht bei der Einwirkung
von Anilin in kalter, alkoholischer Losung das f-Naphthochinon-
monanilid vom Schmp. 250°. Lift man dagegen das Anilin in der
Wirme in Eisessiglosung einwirken, so entsteht Naphthochinon-
dianilid vom Schmp. 1919, das ein Derivat des a-Naphthochinons
ist. Leitet man Chlor in das in Eisessig suspendierte Sulfmethyl-
chinon, so scheidet sich nach dem Abkiihlen das Dichlor-g-naph-
thochinon ab, das aus Eisessig in dicken, hellroten Blittern vom
Schmp. 185° erbalten wird. Die Einwirkung von Alkalien auf das
Sulfmethylchinon fiihrt zu dem bei 190° schmelzenden 2-Oxy-
l1.4-naphthochinon; die Sulfmethylgruppe wird dabei hydrolytisch
als Methylmercaptan abgespalten, und das unbestindige 4-Oxy-
1.2-naphthochinon lagert sich in das bestandige 1.4-Naphthochinon-
derivat um. Als Orthodiketoverbindung reagiert das 4-Sulfmethyl-
1.2-paphthochinon mit o-Phenylendiamin unter Entstehung eines
unsymmetrischen Naphthophenazinderivates.

4-Sulfmethyl-[naphtho-1.2-phenazin]. 0.5 g Sulfmethyl-naphtho-
chinon erwirmt man kurze Zeit mit 1 g Phenylendiamin in Eisessiglosung,
1aBt erkalten und krystallisiert zur Reinigung aus absolutem Alkohol um.
Rein gelbe, starkglinzende, flache Nadeln vom Schmp. 1700 Ziemlich leicht
léslich in Benzol, schwerer in Benzin, Eisessig und Alkohol. Die Lésungen
zeigen eine schone, gelbgriine Fluorescenz. In konzentrierter Schwefelsiure
16st sich das Azin mit dunkelgriiner Farbe aufl. Verdinnt man mit Wasser,
so fillt ein rotbraun gefarbtes schwefelsaures Salz aus, das gegen Wasser
bestindig ist. Durch Alkalien wird es in das Azin zuriickverwandelt.

0.1663 g Sbst.: 0.1434 g BaSOy.

CirHi3NaS. Ber. S 11.61. Gef. S 11.81.

86. B. Mylo: Uber den Dichlor-aldehyd und die Bildung von
Vinyl-acetaten aus den Brom-acetaldehyden.

[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule Danzlg.]
(Eingegangen am 26. Februar 1912.)

Im Zusammenhange mit Versuchen zur Darstellung des Wein-
siuredialdehyds, iiber dessen Synthese A. Wohl und B. Mylo?)
jlingst berichten konnten, wurden auch einige Beobachtungen an halo-
genierten Aldebyden gemacht, die im Folgenden kurz mitgeteilt seien.

1) B. 45, 322 [1912).
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Bekanntlich sind ungeséttigte Alkohole von der Zusammensetzung
R.CH:CH(OH), die desmotropen ‘Enolformen der Aldebyde, nur in
einigen seltenen Fillen als solche bestandig; dagegen sind Derivate,
namentlich Ather, in ziemlicher Zabl dargestellt worden. Ester solcher
Alkohole koaunten bis vor einiger Zeit noch npicht erhalten werden.
Erst F. W. Semmler’) hat gezeigt, daBl aromatische, Terpen- und
die hoheren Fettaldehyde durch Einwirkung von Essigsiureashydrid
bei Gegeawart von Natriumacetat in die Acetate ibrer Enolformen
iiberfiihrbar sind. Nach A. Wohl und E. Berthold? kann als Ka-
talysator auch konzentrierte Schwefelsiure benutzt werden, die aber
nur in der Hitze die Bildung von Enol-acetaten veranlat, wihreod
bei niederer Temperatur Aldebyd-diacetate?) entstehen. Allem
Anpschein nach ist die Darstellung der Enol-acetate, die sich von den
einfachsten Fettaldehyden ableiten, auch nach der Vorscbrift Semm-
lers mit Schwierigkeiten verkniipft. Diese kleine Liicke wird sich
voraussichtlich durch eine Methode ausfiillen lassen, die sich auf eine
am Di- und Tribrom-acetaldehyd gemachte Beobachtung stitzt.
Beide vermogen, wie dies auch schon von anderen Aldehyden bekannt
ist, Acetylchlorid resp. -bromid zu addieren unter Bildung von
Verbindungen der Form CHBr..CHBr(0.CO.CH;) resp. CBrs.CHBr
(0.CO.CH;)*), die, wie sich gezeigt hat, bei Bebandlung mit fein ver-
teiltlem Kupfer intramolekular Halogen abspalten und in die Vinyl-
uwcetate CHBr:CH(O.CO.CH;) und CBr.:CH(O.CO.CHj)?®) iiber-
geben. Hiermit scheint ein Fingerzeig gegeben, wie man von «-halo-
geoierten Aldehyden zu den entsprechenden Vinylacetaten gelangen
kaonp.

Schon Pinner®) hat versucht, Halogenaldehyde, wie das Bromal,
Chloral und den Dicbloraldehyd mit Formaldehyd zu kondensieren.
Hierbei entstanden aber Verbinduogen, sog. Trioxine, denen gemil}
ihren Eigenschaften eine Struktur zuerteilt werden mullte, wie sie

1) B. 42, 584, 962, 1161 und 2014 [1909]: 44, 991 [1911).

5 B, 43, 2184 [1910).

3) A. Wohl und R. Maag, B. 48, 3291 [1909]): J. J Blanksma, C.
1909, 11, 1219; R. Wegscheider und E. Spiath, M. 30, 825; vergl. auch
dazu die in dieser Arbeit aut S. 830 angegebeue Literatur.

Y E. Gabutti, G. 30, II, 191 (C. 1910, 1I, 811).

%) Voraussichtlich wird in entsprechender Weise aus Monobromacetaldehyd
das einfache Vinylacetat CH3:CH(0O.CO.CH;) erhalten werden konnen; von
der Darstellung dieser Verbindung wurde aber vorerst noch abgesehen, da
die Gewinnung ganz reinen Monobromaldehyds gréBere Schwierigkeiten bot,
als aus den Angaben der Literatur hervorgeht.

§) B.31, 1926 [1898); 83, 1432 [1899).
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heute allgemein fiir den Paracetaldehyd angenommen wird. Bei eigenen
ihnlichen Versuchen, die auf eine aldolartige Verkniipfung von Di-
chloraldebyd und - Acetaldeltyd mit- Hille von Zinkchlorid abzielten,
konnten ebenfalls keine Kondensations-, sondern nur Polymerisations-
Produkte isoliert werden, und zwar ein Polymeres aus zwei-Mole-
kiilen Acetaldehyd und 1 Mol. Dichlor-aldehyd und ein an-
deres aus 2 Mol. Dichlor-aldebyd und 1 Mol. Acetaldehyd;
nach der Bezeichnungsweise Pinoers wiren sie als Dichlor- und
Bisdichlor-trimethyl-trioxin zu formulieren.

CH.CH; CH.CH,
1 Ol/\lo I O’/ 0
" CHCl,.HC.__'CH.CH; " CHCL.HC

__!CH.CHOC
0 0

Bei solchen Polymerisationsprodukten diirften wegen der Verschie-
denartigkeit der an dem Ringkoblenstoffatomen haftenden Reste die
Bedingungen fiir die Existenz stereoisomerer Formen vielleicht giinsti-
gere sein. Doch konnten im vorliegenden Falle keine Anzeichen fiir
das Auftreten derartiger Isomerer konstatiert werden. Die einzige,
etwas bestimmtere Beobachtung, die in dieser Richtung iiberhaupt
vorliegt, rithrt vou A. Franke?) her, der beim Bromieren von Para-
propionaldehyd zwei Parabrompropionaldehyde von gleicher Zunsammen-
setzung und Molekulargrofle erhielt, die sich aucb nicht durch die
Stellung der Bromatome zur Aldebydgruppe zu unterscheiden schienen,
da beide Polymere beim pyrogenen Zerfall denselben Brompropion-
aldehyd lieferten.

Darstellung von Dibrom-acetaldebyd.

Der zu den beiden folgenden Versuchen verwendete Dibromacet-
aldehyd wurde nach der Vorschrift von Piuner? durch Bromieren
von Paraldehyd gewonnen. Vorteilhatterweise wird aber der als Ver-
diinoungsmittel dienende Essigester durch Chloroform ersetzt. Zwar
sind die Ausbeuten auch nach der abgeiinderten Darstellungsweise
nicht viel besser, aber der Aldebyd ist immerhin ziemlich leicht reiu
zu erhalten, wihrend die bei Innehaltung der Pinnerschen Vorschrift
unvermeidlichen Bromierungsprodukte des Essigesters die Gewinnung
reinen Dibromaldehyds unnétig erschweren.

22 g Paraldehyd ('/2 Mol) werden mit 20 cem Chloroform verdiinnt und
zunichst unter Kihlung, so daB die Temperatur nicht iiber Handwarme steigt,
im Laufe von 2 Stunden mit 160 g Brom (1 Mol.) versetzt. Wenn ca. %3
des Broms zugegeben sind, tritt Entfarbung nur noch langsam ein. Die Bro-

B AL 354, 421. 3) A, 179, 61.
Berichte d. D. Chem. Gesellsshaft. Jahrg. XXXXV. 43
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mierung wird deshalb unter gleichzeitigem Erwirmen des Reaktionsgemisches
auf 60—80° zu Ende gefihrt. Die durchsichtige, rotlichbraune Flissigkeit
ergibt bei mehrmaligem, sorgfiltigem Ausdestillieren mit Hilfe einer Marck-
waldschen 6-Kugel-Kolonne 33 ¢ Dibrom-aldehyd (maximal) vom Sdp.
137—138.5Y. Der Siedepunkt reinen Dibromaldehyds (Reinheit durch Aua-
lyse koatrolliert) wurde unter 772 mm zu 138° gefunden, wibrend er nach
Pinner bei 1420 liegt.

(B-Brom-vinyl]-acetat, CHBr:CH(O.CO.CH,).

In das Gemisch von 15.1 g Dibrom-aldebyd (¥4 Mol.) und 48 g
Acetylbromid (ca. 5 >< ¥: Mol.) werden unter Kiihlung mit Wasser all-
mihlich 15 g (ca. */40 Atome) fein verteiltes Kupfer eingetragen, welches
nach der Vorschrift von Gattermaou oder aus Kupferwasserstoft!)
durch Erbitzen in wifriger Suspension hergestellt worden ist. Nach
16-stiindigem Erhitzen des Reaktionsgemenges zum Sieden wird die
organische Substanz vom Kupferbromiir mit Hilfe von Ather getrennt
und nach dem Verdampfen des Lisungsmittels der Riickstand im Va-
kuum mit einer 3-Kugelkolonne der Destillation unterworfen. Druck
15.5 mm, Siedepunkt bis 47°. Uin Feuchtigkeit vom Destillate fernzu-
balten, wird zwischen Vorlage und Wasserstrahlpumpe ein Phosphor-
pentoxyd-Rohr geschaltet. Die so erbaltene Fraktion ergibt bei der
Destillation unter Atm.-Druck 10.5 g Substanz vom Sdp. 131 —146°.
Zur Entfernung noch aunhaftenden Acetylbromids wird das Produkt
unter Kihlong mit Eis mit Sodalosung ganz kurze Zeit durchge-
schiittelt, dann in Ather aufgenommen und die Atherlosung mit Na-
triumsulfat getrocknet. Bei der Destillation resultieren, auller einem
geringen Vorlauf, 3.2 g [Brom-vinylj-acetat vom Sdp. 146-—149°,

0.1599 g Sbst.: 0.1727 g CO,, 0.0541 ¢ H:0. — 0.2203 g Sbst.: 0.2513 ¢
AgBr.

C(H;0:Br. Ber. C 29.09, H 3.03, Br 48.48.
Gef. » 29.46, » 3.78, » 48.54.

Das Bromvinyl-acetat besitzt stechenden, esterartigen Geruch
und greift die Augen heftig an; es entfirbt momentan Kaliumper-
mapganat uod ebenso Bromwasser. Die Verbindung hat nicht die
Eigenschaften, die in der Literatur von Sabauejeff?) fiir das Brom-
vinylacetat angegeben sind. Dieser erhielt durch mehrtigiges Er-
hitzen von Acetylendibromid und Kaliumacetat einen Korper der

) Namentlich das aus Kupferwasserstoff bereitetc Kupler hat sich als
recht brauchbar fiir die Abspaltung von Halogen aus organischeu Verbindun-
gen erwiesen und diirfte in manchen Fillen gegeniiber der Kupferbronze den
Vorzug verdienen.

) A, 216, 272.
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Zusammensetzung C,H; O3 Br, der von ihm als Bromvinylacetat ange-
sprochen wurde. Da aber eine Reinigung der Substanz durch Destil-
lation wegen der beim Erhitzen eiotretenden Zersetzung nicht ausge-
fiithrt werden konnte, so hat Sabanejeff im besten Falle nur ein
stark verunreinigtes Bromvinyl-acetat in Hinden gehabt.

[¢,8,8-Tribrom-ithyl]-acetat, CHBr..CHBr.0.CO.CH;.

Diese Substanz ist das Zwischenprodukt bei der Bildung des
Bromvinylacetats aus Dibromaldehyd und Acetylbromid und ent-
steht durch mehrstiindiges Erhitzen der Komponenten in molekularem
Mengenverhiltiis. Nur bei Verarbeitung ganz reinen Dibromaldehyds
und frisch destillierten Acetylbromids gelingt die Abscheidung der Ad-
ditionsverbindung in analysenreiner Form. Sdp. 114—117° (15.5 mm).
Dickfliissiges Ol von stechendem, esterartigem Geruch, unldslich in
‘Wasser, raucht an der Luft und tribt sich in kurzer Zeit von der
Oberfliiche aus, wenn nicht fiir vollkommenen Ausschlufl von Feuch-
tigkeit gesorgt wird. Das Priparat ist deshalb nur in GefiBen mit
eingeschliffenem Stopfen haltbar.

0.1209 g Sbst.: 0.2133 g AgBr. — 0.4134 g Sbst.: 0.2272 g CO,, 0.0710 g
H,0.

CiH;0;Br;. Ber. C 1477, H 1.54, Br 73.85.
Gef. » 14.99, » 1.92, » 7501

Die etwas erhebliche Abweichung der Anpalysenzahlen ist sehr
wahrscheinlich durch die Zersetzlichkeit der Verbindung bedingt.

{g,8-Dibrom-vinyl}-acetat, CBr;: CH(O.CO.CHs).

Bei der Darstellung dieser Verbindung ist darauf zu achten, dal
pur ganz reine Ausgangsmaterialien verwendet werden, da anderenfalls
die Isolierung analysenreiner Substanz Schwierigkeiten bereitet. 100 g
Bromal (Kahlbaum) und 44 g frisch destilliertes Acetylbromid
(1:1 Mol.) werden zunichst unter FeuchtigkeitsausschluB ca. 7 Stunden
im Olbade auf 130° erbitzt, um die Bildung des Zwischenprodukts
CBr;.CHBr(O.CO.CH;s)") moglichst zu fordern. Nach dem Ver-
diinnen mit weiteren 44 g Acetylbromid werden im Laufe einer Stunde
70 g fein verteiltes Kupfer aus Kupferwasserstoft in kleinen Portionen
eingetragen, wobei die Temperatur nicht iiber Handwirme steigen darf.
Nach mehrstindigem Stehen und 1Y:-stindigem Erhitzen des Reak-
tionsgemisches auf 160° ist das gesamte Kupfer umgesetzt. Organi-
sche Substanz und Halogenkupfer werden durch trocknen Ather von

5 s. E. Gabutti, G. 80, II, 191 (C. 1900, 1I, 811).
43%
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einander getrennt. Bei einmaliger Destillation im Vakuum mit Hilfe
einer 6-Kugel-Kolonne lassen sich zunichst 75 g noch picht ganz
reinen Dibrumvinylacetats vom Sdp. 65—73° (7—8 mm) isolieren, die
bei erneuter Destillation 67 g der reiuen Verbindung vom Sdp. 70—
71.5° (7 mm) ergeben. Die Ausbeute entspricht 77 %/, der Theorie.

0.2862 g Sbst.: 0.2844 g CO,, 0.0625 g H,0.

C4H402Brg. Ber. C 19.67, H 1.64.
Gef. » 20.08, » 1.81.

Die Substanz besitzt esterartigen, heftig zu Trinen reizendeu Geruch.
Sie entfirbt Permanganat in wiillrig-alkoholischer Losung sofort, da-
gegen nicht Bromwasser, was wohl auf die Unbestindigkeit des sehr
bromreichen Additionsproduktes CBr;.CHBr(0.CO.CHs3) zuriickzu-
fiilhren ist.

Dichlor- und Bisdichlor-trimethyl-trioxin (Formel 1 und 1),

11.4 g Dichloraldehyd und 4.5 g Acetaldehyd (1:1 Mol.) werden
mit einander vermischt, wobei unter schwacher Erwiirmung sofort mafige
Gelbfirbung eintritt. Auf Zugabe von 0.1 ccm einer Zinkchloridlosung,
die auf 100 ccm Wasser 150 g Zinkchlorid geldst enthilt, wird die
Flissigkeit in kurzer Zeit tiefdunkelbraun. Nach 4'/5-stiindigem Stehen
wird mit Ather verdiiont, die Losung zur Entfernung des Zinkchlorids
mit Wasser durchgeschiittelt, dann mit Natriumsulfat getrocknet und
im Vakuum der Destillation unterworfen. Da die iibergehenden Pro-
dukte erstarren, wird vorteilhafterweise ein Destillierkolben mit Sibel-
ansatz verwendet. Durch sorgtiltiges Ausdestillieren lassen sich 2.9 g
des Dichlor-trimethyl-trioxins vom Sdp. 81—84° (7—8 mm) und
2.5 g des Bisdichlor-trimethyl-trioxins vom Sdp. 132—134.5°
(7—8 mm) isolieren. Beide Korper erstarren auf Anreiben krystal-
linisch, wobei betrichtliche Erwiirmung zu beobachten ist. Durch Um-
krystallisieren aus leicht siedendem Petrolather werden beide Korper
in leidlich analysenreinem Zustande erhalten.

Dichlor-trimethyl-trioxin.

022589 g Sbst.: 0.2976 g COy, 0.1172 g HyO. — 0.1470 g Shst.: 0.2112 g
AgCl. — 0.1823 g Sbst. in 8.73 g Benzol: 0.585° Gefrierpunktserniedrigung.
CeH;00;3Cls. Ber. Mol.-Gew. 201. Gef, 178.

Ber. C 35.82, H 4.98, Cl 35.32.
Gel. » 35.77, » 5.74, » 35.52.
Die Substanz krystallisiert in schén auséebildeten Prismen und

besitzt intensiven, ein wenig an Paracetaldehyd erinuernden Geruch.
Schmp. 73—74.5°,
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Bis-dichlor-trimethyl-trioxin.

0.2051 g Shst.: 0.2083 g CO,, 0.0596 g Hy0. — 0.1419 g Shst.: 0.3033 g
AgCl. — 0.1702 g Sbst, in 8.72 g Benzol: 0.414° Gefrierpunktserniedrigung.
C¢HeO3CL. Mol.-Gew. Ber. 270. Gef. 236.

Ber. C 26.67, H 2.96, Cl 53.33.
Gef. » 27.04, » 3.23, » 52.85.

Die Substanz krystallisiert in biischelidrmig angeordneten Nadeln,
die bei 53—54.5° schmelzen. Sie besitzt einen dhnlichen, aber nicht
so intensiven Geruch wie das Dichlortrimethyltrioxin. Dieses schmilzt
héber, siedet aber niedriger als der Tetrachlorkérper.

86. Sven 0dén: Zur Kenntnis der Humussiiure
des Sphagnum-Torfes.
(Eingegangen am 10. Februar 1912.)

Unter den Humussubstanzen sind sowohl neutrale als auch saure
Substanzen, wie Humussiure, zu unterscheiden.

Die Resultate vorschiedener Forscher, wie Speogel!), Berze-
lius?), Hermann?, Detmer!), Berthelot und André®) u. a,
iiber die Humussduren sind beziiglich Zusammensetzung und Eigen-
schaften oft verschieden. Eine Ursache hierfiir diirfte im Vorkommen
kolloider Stoffe verschiedener Natur zu suchen sein, welche die Tren-
nung einzelner Priparate erschweren, und die oft in groBeren Mengen
den zu analysierenden Substanzen als Verunreinigungen anhaften.

Spitere Forscher, wie Baumann und Gully®), haben nur die
kolloide Natur der Humusstoffe hervorgehoben und die Existenz von
Humussiuren bestritten, obne indessen die ausschlieflich kolloide
Natur der im Humus vorkommenden organischen Stoffe bewiesen zu
haben.

Gegen Baumann und Gullys Verneinung der Existenz der Hu-
mussiuren wurden von R. Albert”™) und von A. Rindell ®) mehrere

") Kastners Archiv f. d. ges. Naturlehre 8, 145—220 (Nirnberg 1826).

%) Lehrbuch der Chemie, 3. Aufl. (Dresden und Leipzig 1839), Bd. 8,
S. 12 u. ff, 384—429 und an mehreren anderen Stellen.

3 J. pr. [1] 21, 76: 22, 65; 23, 375; 25, 189; 27, 165 [1841—1844].

4 L. V. St. 14, 248—300 [1871]. %) A. ch. [6] 25, 364—422 [1892].

6) Mitteilungen a. d. k. Bayr. Moorkulturanstalt 8, 52—123 [1909); 4,
31—156 [1910].

1) Zeitschr. fiir prakt. Geologie 17, 528 [1909].

%) Intern. Mitteilungen f. Bodenkunde 1, 67 [1911].





